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@ Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gehalt an 3-Pyridinazofarbstoffen sowie neue 
3-Pyridinazofarbstoffe 

@ Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Mittel zum 
Farben von Haaren mit einem Gehalt an 3-Pyridinazofarb- 
etoffen der Formel (I) oder (II) 

'N=M, 



(II (ID 

mit R 1 NH 2 , C^bis C 6 -Alkylamino, C 2 - bis C 4 -Hydroxyalky- 
lamino und 

R 2 ~ H, NH 2 , C,- bis C 6 -Alky1amino, Cj- bis C 4 -HydroxyaIky- 
lamino, 

sowie die neuen 3-Pyridinazofarbstoffe der Formel (1). 
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Die erfindungsgemSSen Hasrfarbemittel besitzen eine gute 
Saurebastandigkeit und ermogliohen eine breite Palette von 
naturlichen und modischen Farbnuancen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind ein Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gchalt an 3-Pyridinazofarbstof- 
fen sowie neue 3-Pyridinazofarbstoff e. 

5 FQr das Farben von Haaren gewinnen neben den Oxidationshaarfarbstoffen, die durch oxidative Kupplung 
einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander gebildet werden, in zunehmendem MaBe direktzie- 
hende Haarfarbst ffe an Bedeutung. Direktziehende Farbstoffe bieten den Vorteil, daB sie ohne Zusatz von 
Oxidationsmitteln (beispielsweise Wasserstoffperoxid) zur Anwendung kommen und deshalb das Haar wahrend 
des FSrbevorganges wesentlich weniger schadigen. 

10 Gute Haarfarbemittel mussen eine Vielzahi von Anforderungen erfOllen. So miissen sie die gewllnschten 
Farbnuancen in ausreichender Intensity ausbilden und gleichmaBig auf das Haar aufziehen, ohne die Kopfhaut 
zu stark anzufftrben. Die erzeugten Haarfarbungen mussen weiterhin eine gute Reibeechtheit und eine ausrei- 
chende Stabilitat gegen Licht, Warme, SchweiB, Haarreinigungsmittel und die bei der Dauerverformung der 
Haare verwendeten Chemikalien aufweisen sowie gegen die Einwirkung von sauren Mitteln und verdttnnten 

15 Sfturen stabil sein. SchlieBlich sollen diese Mittel in toxikologischer und dermatoiogischer Hinsicht unbedenklich 
sein. 

Weiterhin mussen die verwendeten Farbstoffe bestimmte Anforderungen bezOglich ihres Farbcharakters 
erfQllen, damit die unterschiedlichen Farbnuancen erzielt werden kdnnen. So werden beispielsweise fOr modi- 
sche Farbnuancen Farbstoffe bevorzugt, die klare, leuchtende Farben ergeben, wShrend filr die Nuancierung 
20 von Naturtdnen Farbstoffe verwendet werden, die eine derartige Farbbrillanz nicht besitzen. 

Der fQr die Nuancierung von Haarfarben am haufigsten verwendete gelbe Azofarbstoff ist das 4-Amino- 
4'-[bis-(p-hydroxyethyl)-amino>azobenzol (DISPERSE BLACK 9). 

Obwohl das 4-Amino^'-^is-(P-hydroxyethyl)-amino]-azobenzol haufig in HaarfSrbemitteln eingesetzt wird, 
ist dieser Farbstoff in anwendungstechnischer Hinsicht nicht vollig zufriedenstellend. Zum einen besteht der 
25 Verdacht, daB diese Verbindung mutagen ist, und zum anderen besitzen die mit dieser Verbindung erzielten 
Haarfarbungen, ebenso wie die mit dem aus der DE-OS 25 43 100 bekannten S^'-N.N-Bis^P-hydroxyethytyami- 
no-phenylazo]-pyridin erzielten Haarfarbungen, nur eine geringe Stabilitat gegenttber der Einwirkung von 
Sauren und sauren Zubereitungen, wie zum Beispiel sauren HaarspOlungen und Shampoos, sauren Dauerwell- 
mitteln und Fbcierungen. 

30 Es bestand daher die Aufgabe, Haarfarbemittel mit eineni Gehalt an einem gelben Azofarbstoff zur Verfil- 
gung zu stellen, die die vorstehend aufgefQhrten Anforderungen an Haarfarbstoffe erfQllen und bei denen 
insbesondere gegen Sauren und saure Zubereitungen, wie zum Beispiel saure Haarsptilungen oder Haarreini- 
gungsmittel, saure Dauerwellmittel und FixiermitteL stabile und dadurch dauerhaftere und Qber einen langeren 
Zeitraum gleichbleibende Firbungen der Haare erzielt werden. 

35 Es wurde nunmehr gefunden, daB durch ein Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gehalt an bestimmten 
3-Pyrtdinazofarbstoffen der Formel (I) oder (II) die gestellte Aufgabe in hervorragender Weise gel6st wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gehalt an fUr 
Haarfarbemittel Qblichen Zusitzen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es mindestens einen 3-Pyridinazo- 
f arbstoff der Formel (I) oder (II) 

40 



« R2 • H 2 N N NH 2 

R 1 

(I) HI) 

50 wobei R 1 eine Aminogruppe, eine Q- bis Ce-Alkylaminogruppe oder eine C2- bis C4-Hydroxyalkylaminogruppe 

bedeutet und R 2 Wasserstoff, erne Aminogruppe, eine Ci- bis CVAlkylaminogruppe oder eine C2- bis C^-Hyd- 

roxyalkylaminogruppe ist, enthalt 
Von den erfindungsgemaBen Mitteln ist jenes bevorzugt, welches mindestens einen der folgenden 3-Pyridina- 

zofarbstoffe der Formel (I) oder (II) enthalt: 2 f 6-Diainino-3{3'-azopyridyl]-pyridin, 2-Anrino-5^4'-N,N-bis-(P-hy- 
55_droxyethyl)amino-phenylazo]=pyrid^^ 

und 2^p-Hydroxyethyl)amino-5^4'-N,N-bis^ 
Die Farbstoffe der Formel (I) oder (II) sollen in dem erfindungsgemaBen Mittel in einer Konzentration von 

0,01 bis 1 Gewichtsprozent, vorzugsweise in einer KLonzentration von 0,01 bis 0,4 Gewichtsprozent, enthalten 

sein. 

60 Bei dem erfindungsgemaBen Haarfarbemittel handelt es sich um ein Mittel, das mindestens einen Farbstoff der 
Formel (I) oder (II) enthalt oder aber um ein Mittel, welches zusatztich zu mindestens einem Farbstoff der 
Formel (I) oder (II) noch einen oder mehrere weitere direkt auf das Haar aufziehende Farbstoffe enthalt Von 
diesen direkt auf das Haar aufziehenden Farbstoffen seien beispielsweise die f Igenden erwahnt: 
aromatisch Nitrofarbstoffe, wie zum Beispiel 2-Nitro-l,4-diaminobenzoL 2-Amino-4,6-dinitrophenoI l 2-Amino- 

6s 5^fMiydroxyethyl)ammo-nitrob l-(g- Hydroxy thyl)amino-2-ami- 

no-4-nitrobenzol, 4^(2'3^Dihydroxypropyl)amino}3-nitrotriflu rmethylbenzol, l,4-Bis-[(p-hydroxyethyl)ami- 
no]-4-N-ethyl-2-nitrobenzol, 4-(p-Hydroxyethyl)amino-3-nitrotoluol, 2^-Bis^(P-hydroxyethyl)amino]-nitroben- 
zol, 2-(P-Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 4^(2 / 3 , -dihydroxypropyl)ainino]- 1 -[(P-hydroxyethy l)ami- 
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no]-2-nitrobenzol, 2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol, 4-[(P-HydroxyethyI)amino]-2-nitro-anilin J t-[{P-Hydroxyet- 
hyl)amino)4^isH[P-hydroxyethyl)amino]-2-nitro-berizol, 4-[Bis-(P-hydroxyethyl)amino]-l-[(3'-hydroxypro- 
pyl)amino]-2-nitrobenzoI f l{(2\3'-Dihydroxypropyl)ammo]^-[N-et^^ 

zol, 4-(p-Ureidoethyl)amino-nitrobenzol, l-AmincMl^(2^3'-^yd^oxypropyI)amino]-5^hlor-2-nit^o-berlzol und 
l-Aminc~2-nitro^[>is^hydroxyethyl)am wie zum Beispiel Basic Vio- 

let 1 (CI 42 535), Basic Violet 14 (CI. 42 510) und Basic Violet 2 (C.L 42 520); Azofarbstoffe, wie beispielsweise 
Acid Brown 4 (CJ. 14 805); Anthrachinonfarbstoffe, wie zum Beispiel Disperse Violet 4 (CI. 61 105), 1,4,5,8-Te- 
traaminoanthrachinon (CJ. 64 500), l-Methyiatnino-4-[(p-hydroxyethyl)amino]-anthrachinoa 1,4-Diaminoan- 
thrachinon und l,4-[Bis^2\3'^hydroxypropyl)amino]-anthrachinon, wobei die Farbstoffe dieser Klassen je nach 
Art ihrer Substituenten sauren, nicbtionogenen oder basischen Charakter haben konnen. Weitere geeignete, 
direkt auf das Haar aufziehende Farbstoffe sind beispielsweise in dem Buch von J.C Johnson, "Hair Dyes", Noyes 
Data Corp., Park-Ridge (USA)(1973), Seiten 3 bis 91 und 1 13 bis 139 (ISBN: 0-8155-0477-2) beschrieben. 

Der Gesamtgehalt an Haarfarbstoffen soli in dem erfindungsgem&Ben Mittel vorzugsweise 0,01 bis 3 Ge- 
wichtsprozent betragen. 

Die Zubereitungsform des hier beschriebenen Haarfarbemittels, welches haufig auch als Tonungsmittel 
bezeichnet wird, kann beispielsweise die einer Losung, insbesondere einer waBrigen oder waBrig-alkohoIischen 
LOsung, sein. Bevorzugte Zubereitungsformen sind weiterhin die einer Creme, eines Geles, einer Emulsion oder 
die eines Schaumes, wobei sie auch im Gemisch mit einemTreibgas oder mittels einer Pumpe versprttht werden 
konnen. 

Der pH-Wert dieses Farbemittels liegt ira Bereich von 3 bis 10,5, insbesondere bei pH 5,5 bis 9 A wobei die 
Einstellung des gewunschten pH-Wertes entweder mit Animoniak oder organischen Aminen, wie beispielsweise 
Monoethanolamin oder Diethanolamin, oder aber Sauren, wie zum Beispiel Salzsaure, ZitronensSure oder 
Weins&ure, erfolgt 

Die Verwendung des hier beschriebenen Haarfarbemittels erfolgt ublicherweise durch Aufbringen einer ftlr 
die Haarfarbung ausreichenden Menge des Mittels auf die Haare, mit denen es 5 bis 30 Minuten lang in 
Beriihrung bleibt 

AnschlieBend wird mit Wasser, gegebenenfalls noch mit einer waBrigen Losung einer schwachen organischen 
S&ure, gespQlt und sodann getrocknet 

Als schwache organische S§ure konnen beispielsweise EssigsSure, Zitronensaure, Weinsaure und ahnliche 
Verwendung findea 

Das erfindungsgemSBe Haarfarbemittel kann in Form eines Haarfarbemittel s mit zusatzlicher Haarf estigung 
vorliegen, das mindestens ein in der Kosmetik ublicherweise verwendetes Polymerisat oder natQrliches Polymer 
enthait. Solche Mittel werden im allgeraeinen als Tonungsfestiger oder Farbfestiger bezeichnet 

Von den fiir diesen Zweck in der Kosmetik bekannten Polymerisaten seien beispielsweise Polyvinylpyrroli- 
don, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol oder Polyacrylverbindungen wie Polyacrylsaure beziehungsweise Poly- 
methacrylsaure, basische Polymerisate der Ester der Polyacrylsaure oder PolymetharylsSure mit Aminoalkoho- 
len beziehungsweise deren Salze oder Quaternisierungsprodukte, Polyacrylnitril, Polyvinyllactame sowie Copo- 
lymerisate aus diesen Verbindungen wie zum Beispiel Polyvinylpyrrolidon-Vinylacetat und dergleichen erwahnt 

Auch naturliche Polymere, wie zum Beispiel Chitosan (entacetyliertes Chitin) oder Chitosanderivate, konnen 
fiir den genannten Zweck eingesetzt werden. 

Die Polymerisate und natUrlichen Polymere sind in dem zuvor beschriebenen Haarfarbemittel in der ftir 
solche Mittel ublichen Menge von 1 bis 5 Gewichtsprozent enthaltea Der pH-Wert des Mittels liegt im Bereich 
von etwa 6,0 bis 9,0. Die Anwendung dieses Haarfarbemittels mit zusatzlicher Festigung erfolgt in bekannter und 
flblicher Weise durch Befeuchten des Haares mit dem Festiger, Festlegen (Einlegen) des Haares zur Frisur und 
anschlieBende Trocknung. 

Selbstverstandlich kann das vorstehend beschriebene Haarfarbemittel gegebenenfalls weitere, f Or Haarfarbe- 
mittel fibliche Zusatze, wie zum Beispiel Konservierungsstoffe und ParfQmdle, L6sungsmittel wie Wasser, 
niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol und Isopropanol oder Glykole wie Glycerin und 
1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kattonischen, 
amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalko- 
holsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte No- 
nylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Fettsaureester, ferner Verdicker wie 
habere Fettalkohole, Starke oder Cellulosederivate, weiterhin Weichmacher, Vaseline, Paraffindl und Fettsau- 
ren sowie auflerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und 
Betain, enthalten. Die^ erwahnten Bestandteile werden in_den fur_solche LZwecke.ublichen.Mengen verwendet, 
zunf Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von 0^ bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker 
in einer Menge von 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von 0,1 bis 5,0 
Gewichtsprozent 

Die in den hier beschriebenen Haarfarbemitteln enthaltenen Verbindungen der Formel (I) oder (II) besttzen 
ein gutes Aufziehvermdgen beziehungsweise Ausgleichsvermdgen und eine hervorragende Stabilitat gegenflber 
Sauren mid sauren Zubereitungen. 

Hinsichtlich der farberischen Mdglichkeiten ermDglichen diese Haarfarbemittel je nach Art und Zusammen- 
setzung der Farbkomponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen, die sich von natflrlichen Farbto- 
nenbishinzuh chmodischen, leuchtenden Nuancen rstreckt 

So ergeben beispielsweise die Verbindungen der Formel (II) rein gelbe Ausfarbungen mit hoher Brillanz, 
wahrend die Verbindungen der Formel (I) gelbe, leicht braunstichige Ausfarbungen ergeben. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die neuen 3-Pyridinazof arbstof fe der Formel (I), wobei insbesondere 
2-Aramo-5-[4'-N,N-bis-(p-hydroxyeth^ 2-Memylamino-5-[4'-NJ4-bis-(P-hydroxyet- 
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hyl)amino-phenylazo]-pyridin und 2-<P-Hydroxyethyl) — amino-S^'-N^N-bis^p-hydroxyethylJamino-phenyla- 
zojpyridin zu nennen sind 

Die neuen 3-Pyrtdinazofarbstoffe der Forme! (I) lassen sich ebenso wie die 3-Pyridinazofarbstoffe der Formel 
(II) mit Hilfe von bekannten Verfahren durch Diazotierung von 3-Amino-pyridinderivaten und anschlieBende 
5 Kupplung des erhaltenen Diazoniumsalzes mit einem geeigneten N,N-Bis-(f^hydroxyethyI)anilin beziehungs- 
weise 2,6-Diaminopyridin herstellen. 

So k6nnen die Verbindungen der Formel (I) beispielsweise durch analoge Anwendung der aus der DE- 
OS 25 43 100 und DE-PS 11 11 316 bekannten Verfahren hergestellt werden, wahrend die Herstellung der 
Verbindungen der Formel (H) zum Beispiel in Analogie zu der aus der DE-PS 5 43 288 bekannten Vorschrift 
10 erfolgen kann. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der vorliegenden Erfindung naher eriautern, ohne diesen 
hierauf zu beschrSnken. 

Herstellungsbeispiele 

15 

Beispiel 1 

Herstellung von 2-Amino-5-[(4'-N,N-bfe-(0-hydroxyethyl) amino-phenylazo]-pyridin 

20 49 g (0,33 mol) 2-Acetamino-5-amino-pyridin werden in 162 ml 50%iger Salzs&ure gel6st und mit 223 g (033 
mol) Natriumnitrit unter KOhlung diazotiert Zu der erhaltenen LSsung des Diazoniumsalzes wird sodann 
tropfenweise eine L6sung von 58 g (032 mol) N f N-Bis-(P-hydroxyethyl)amino-benzol in 58 ml Essigsfiure gege- 
ben. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung mit 98 g Natriumacetat versetzt, der erhaltene 
Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

25 AnschlieQend wird der Niederschlag in 600 ml 10%iger waBriger Natronlauge 2Stunden lang auf 80°C 
erwarmt Nach AbkOhlung der Reaktionsmischung wird der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

Nach Umkristallisation aus Ethanol werden 80 g (- 81% der theoretischen Ausbeute) gelblrche Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 175°C erhalten. 

30 ! H-NMR(300 MHzjDMSO-de): 

8 « 8,42 ppm (d, J « 23 Hz, 1 H t 6-H), 

730 ppm (dd, J - 23 Hz und 8,9 Hz, 1 H, 4-H), 

7,64 ppm (d, J « 9 Hz, 2 H, 2'-H), 

639 ppm (d, J « 9 Hz, 2 H, 3'-H), 
35 6,61 ppm (s, 2 H, NH2, tauscht mit D2O aus), 

633 ppm (d, J - 83 Hz, 1 H.3-H), 

331 -3,59 ppm (m, 8 H, CH2-CH2) und 

433 ppm (t, J « 5,2 Hz, 2 H, OH, tauscht mit D2O aus). 

MS(70eV):m/e«301 (M+> 

40 

Beispiel 2 

Herstellung von 2-Methylamino-5^4'-N,N-bis^-hydroxyethyl)amino-phenylazo>pyridm 

Stufel 

Synthese von 2^N-Ethyloxycarbonyl-N-methyl)amino-5-nitro-pyridin 

40 g (0,25 mol) 2-Methylamino-5-nitro-pyridin werden in 300 ml Dioxan mit 27 g (025 mol) Chlorameisensau- 
reethylester und 9,6 g (0,13 mol) Calciumhydroxid umgesetzt Nach beendeter Reaktion wird die Reaktionsmi- 
schung filtriert und das Filtrat eingeengt Sodann wird der RQckstand in Wasser begossen und der ausgefallene 
Niederschlag abgesaugt und getrocknet 

Es werden 48 g (=* 82% der theoretischen Ausbeute) leicht gelblich gefarbte Kristalle mit einem Schmelz- 
punkt von 94°C erhalten. 

Stufe2 

Synthese von 2^N-EthyloxycarbonyI-N-methyl)amino-5-amino-pyridin 

233 g (0,1 mol) 2^N-Ethyloxycarbonyl-N-methyl)amino-5-nitro-pyridin werden in 300 ml Methanol gel6st 
und mit 0,1 g eines Palladium/Aktivkohle-Katalysators (10%) bei Raumtemperatur (20 bis 30°Q und Normal- 
druck hydriert, bis die berechnete Menge an Wasserstoff aufgenommen worden ist Nach Beendigung der 
Reaktion wird der Katalysator abfiltriert und das Ldsungsmittel im Vakuum abdestilliert 
Man erhait213 g(= 95% der theoretischen Ausbeute) eines farblosenOls. 

65 

Stufe3 

Synthese von 2-MethyIamino-5^4 / -N,N-bis^p-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin 



so 
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9,5 g (0,05 mol) 2^N-Ethyloxycarbonyl-N-methyl)amino-5-amino-pyridin werden in 25 ml 50%iger Salzsaure 
gelost und mit 3,45 g (0,05 mol) Natriumnitrit unter KQhlung diazotiert. Zu der erhaltenen Ldsung des Diazo- 
niumsalzes wird sodann tropfenweise eine Losung von 9 g (0,05 mol) N,N-Bis-(p-hydroxyethyl)amino-benzol in 

9 ml Essigsaure gegebea Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung mit 30 g Natriumacetat 
versetzt, der erhaltene Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

AnschlieBend wird der Niederschlag in 200 ml 20%iger waBriger Natronlauge 4 Stunden lang unter RQckfluB 
erwarmt Nach AbkQhlung der Reaktionsmischung wird der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

Es werden 5 g (= 32% der theoretischen Ausbeute) gelbliche Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 194 bis 
196°Cerhalten. 

*H-NMR(300 MHz, DMSO-de): 

8 - 8,50ppm(d, J = 2J Hz, 1 H,6-H), 

7,81 ppm(ddj - 2,3 Hz und 9,1 Hz, 1 H,4-H), 

7,64 ppm (d, J « 9 Hz, 2 H, 2'-H), 

7,21 ppm (q, J = 4,8 Hz, 1 H, NH, tauscht mit D2O aus) 

6.78 ppm (d, J = 9 Hz, 2 H, 3'-H), 
6,54 ppm(d, J « 9,1 Hz, 1 H, 3-H), 

435 ppm (s, 2 H, OH, tauscht mit D2O aus) 

3,41 —3,58 ppm (m, 8 H, CH2-CH2) und 

2^6 ppm (d, J « 43 Hz, 3 H, CH3, nach D20-Austausch s) 

MS(70eV):m/e = 315 (M+J! 

Beispiel 3 

2^HyaVoxyemyl)amino-5^4'-N,N-bis^hydro^ 

Stufel 

Synthese von 2-[N-EthyIoxycarbonyloxycarbonyl-N^2'-e^ 

10 g (0,055 mol) 2^p-Hyo^)tyethyI)amino-5-nitro-pyridin werden in 150 ml Dioxan mit 12 g (0,1 1 mol) Chiora- 
meisensaureethylester und 4 g (0,055 mol) Calciumhydroxid auf 70°C erwarmt AnschlieBend wird die Reak- 
tionsmischung filtriert und das Filtrat eingedampft 

Es werden 13 g («== 72% der theoretischen Ausbeute) schwach gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 
54°Cerhalten. 

Stufe 2 

Synthese von 2-[>J-Ethyloxycarbonyl-N^2'-ethyloxycarbon^ 

93 g (0,03 mol) 2-tN-Ethyloxycarbonyt-N^2'^mylox^ werden in 

100 ml Methanol geldst und mit 0,1 g eines Palladium/ Aktivkohle-Katalysators (10%) bei Raumtemperatur (20 
bis 30° C) und Normaldruck hydriert, bis die berechnete Menge an Wasserstoff aufgenommen worden ist Nach 
Beendigung der Reaktion wird der Katalysator abfdtriert und das I^sungsmittel im Vakuum abdestilliert. 

Man erhalt 8,6 g ( = 97% der theoretischen Ausbeute) eines f arblosen Ok 

Stufe 3 

Synthese aus 2^p-Hydroxyethyl)ammo-5{4'-N,N-bk^ 

5,9 g (0,02 mol) 2^-Ethyloxyc^bonyl-N^2'-ethyloxycarbonyloxy-^ werden in 

10 ml 50%iger Salzsaure gelost und mit einer Ldsung von 1,25 g (0,02 mol) Natriumnitrit in 15 ml Wasser unter 
Kuhlung diazotiert. Zu der erhaltenen Losung des Diazoniumsalzes wird sodann tropfenweise eine Ldsung von 
3,62 g (0,02 mol) N^-Bis^P-hydroxyethyl)amino-benzol in 3 ml Essigsaure gegeben. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die Reaktionsmischung mit 10 g Natriumacetat versetzt, der erhaltene Niederschlag abfiltriert 
und mit Wasser gewaschen. — 

AnschlieBend wird der Niederschlag in 100 ml 10%iger waBriger Natronlauge 2 Stunden lang unter RQckfluB 
erwarmt Nach AbkQhlung der Ldsung wird der Niederschlag abfiltriert 

Es werden 4 g («= 58% der theoretischen Ausbeute) schwach gelb gefarbte Kristalle mit einem Schmelzpunkt 
von HS^Cerhalten. 

1 H-NMR(300 MHz, DMSO-de): 

8 « 8,47 ppm(s,lH,6-H), 

7,80 ppm (d, J = 9,1 Hz, 1 H, 4-H), 

7,64 ppm (d, J - 8,4 Hz, 2 H, 2'-H), 

7,25 ppm (s, 1 H, NH , tauscht mit D2O aus), 

6.79 ppm (d, J = 8,5 Hz, 2 H, 3'-H), 
6,60 ppm (d, J = 9,1 Hz, 1 H, 3-H), 
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4*85 ppm (s, 3 H,OH, tauscht mit D 2 0 aus) und 
3,41-3,58 ppm(m, 12 H, CH2-CH 2 ) . 
MS(70eV):m/e « 345 (M^. 
FQr samtliche l H-NMR-Spektren gilt: 

s « Singulett;d « Dublett;t = Triplett;q = Quartett;m = Multiplett 

Haarfarbebeispiele 
Belspiel 4 
Haarfarbemittel in Cremeform 

> 

l,100g l t 4-Bis^(^hydroxyethyl)ammo]4-N-ethyl-2-nitro-benzolHydroc 

0,1 70 g 4-(P-Hydroxyethyl)amino-3-mtro-toiuol 

0,100g 2-Amino-5-[4'-N,N-bis<P-hydroxyethy^ 

0,047 g 1 ^-Bis^^'-dihydroxypropyOaminoJanthrachinon 

0,040 g 1 ,4-Diaminoanthrachinon 

7,500 g Cetylalkohol 

1,750 g Laurylalkoholdiglykolethersulf at-Natriumsalz (28%ige waBrige LOsung) 

0,200 g Ammoniak (25%ige waBrige Losung) 

0,100 g p-Hydroxybenzoesauremethylester 
88,993 g Wasser 
100,000 g 

50 g des vorstehenden Haarfarberaittels werden auf weiBe Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwirkungs- 
2eit von 20 Minuten bei Raumtemperatur wird das Haar mit Wasser gespfllt und getrocknet Das Haar ist in 
einem intensivenschwarzen Farbtongefarbt 

BeispielS 
FlQssiges Haarfarbemittel 

0,30 g 2^-Hydroxyethyl)amino-5-|>is^-hydroxye 
0,08 g 2^Hydroxyethyl)amino-5^4'-N,N4ri 
0,05 g 4-(P-Ureidoethyl)amino-nitroben2ol 
0,04 g 1,4-Diaminoanthrachinon 

0,04 g l-MethyIamino-4^p-hydroxyethy0aminoanthradimon 
1 0,00 g Isopropanol 

10,00 g Ammoniak (25%ige waBrige Ldsung) 

5,00 g Laurylalkoholdiglykolethersulfat-Natriumsalz (28%ige waBrige LOsung) 
0,50 g Hydroxyethylcellulose 
73,99 g Wasser 
100,00 g 

Gebleichtes Naturhaar wird 20 Minuten lang bei Raumtemperatur mit dem vorstehenden Haarfarbemittel 
behandelt AnschlieBend wird das Haar mit Wasser gespfilt und getrocknet Das Haar hat eine dunkelgraue 
Ffirbungerhalten. 

Beispiel6 

Fltlssiges Haar farbemittel 

0,07 g 1 ^Bis-[p-hydroxyethyl)amino]^ 

0,06 g 4^-Hydroxyethyl)amino-3-nitro-toluol 

0,04 g 1 -Me thylammo-4-(P-hydroxyethyl)aminoanthrachinon 

0,04g l-Anuno^(2\3'Klihydroxypropyl)amino]^ 

0,03 g 2-Methylammo-5{4'-N ( N-bis(^ 

10,00 g Isopropanol 

1 0,00 g Ammoniak (25%ige waBrige LBsung) 

5,00 g Laurylalkoholdiglykolethersulfat-Natriumsalz (28%ige wSBrige Ldsung) 

0,50 g Hydroxyethylcellulose 

74,26 g Wasser 
100,00 g 
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Gebleichtes Naturhaar wird 20 Minuten lang bei Raumtemperatur mit dem vorstehenden Haarfarbemittel 
behandelt. AnschlieBend werden die Haare mit Wasser gespult undgetrocknet 
Das so behandelte Haar besitzt eine dunkelblonde Farbung. 

Beispiel 7 

Haarfarbemittel in Cremeform 

0,14 g 4-(P-HydroxyethyI)amino-3-nitro-toluol 

0,1 0 g 1 -(P-Hydroxyethyl)araino-4-{bis(P-hydroxye thyl)amino]-2-nitro-benzol 
0,05 g I - Amino^^(2'3'^bydroxypropyl)amino]-5^hlor^aitro-benzol 
0,03 g 2,6-Diaraino-3-(3'-azopyridyl}-pyridin 
7,00 g Cetylalkohol 

1 ,20 g Laurylalkoholdiglykole thersulf at-Natriumsalz (28%ige waBrige Ldsung) 

0, 10 g Ammoniak (25%ige waBrige Losung) 
91,38 g Wasser 
100,00 g 

50 g der vorstehenden Haarfarbecreme werden auf weiBes Naturhaar aufgetragen und nach einer Einwir- 
kungszeit von 20 Minuten mit Wasser ausgespult AnschlieBend werden die Haare getrocknet 
Das so behandelte Haar ist in einem intensiven schwarzen Farbton gefarbt 

Beispiel 8 

Vergleichsversuche zur Saurebestandigkeit 

Gebleichtes Naturhaar wurde 20 Minuten lang bei 40° C mit dem nachfolgenden Haarfarbemittel, in dem 
jeweils der Farbstoff (A) bis (F) variiert wurde, behandelt AnschlieBend wurden die Haare mit Wasser gespult 
und getrocknet 

Haarfarbemittel 

0,1 g Farbstoff (A)-(F) 

1 0,0 g Gemisch aus den Kaliumsalzen der Olsaure und der Kokosf ettsaure (im Verhaitnis 1 : 2) 
10,0g Isopropanol 

10,0 g Ammoniak (25%ige waBrige Losung) 
69,9 g Wasser 
100,0 g 

Die so gefarbten HaarstrShnen wurden sodann bei Raumtemperatur eine Minute lang mit 1-n SalzsSure 
behandelt, anschlieBend mit einem ublicben Shampoo gewaschen und getrocknet 

Die Lab-Farbwerte der erhaltenen gef&rbten HaarstrShnen wurden jeweils vor und nach der Salzsiurebe- 
handlung mit einem Minolta-FarbmeBgerat, Typ Chromameter 100 bestimmt Die ermittelten Lab-FarbmeB- 
werte sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefaBt 

Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, daB die FarbmeBwerte der mit dem erfindungsgemaBen Mittel (A— D) 
gefarbten Haare durch Behandlung mit Sauren in wesentlich geringerem MaBe verandert werden als dies bei 
den mit den aus dem Stand der Technik bekannten Verbindungen (E, F) gefarbten Haaren der Fall ist 

Die im Vergleich zum Stand der Technik wesentlich verbesserte Saurestabilitat des erfindungsgemaBen 
Mittels wird noch deutlicher, wenn die Gesamtf arbanderung AY nach Lin und Anderson (vgL US-PS 5 000 755) 
gemaB der folgenden Formel berechnet wird: 



y = V (A l) 2-+— ( A~a)~2— +— (jOrbyZ- - 



Alle Prozentangaben stellen, soweit nicht anders vermerkt, Gewichtsprozente dan 
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Tabelle 1 

FarbmeBwerte der Waschversuche mit 1-n Sal2s£ure 



Farbstof f 


unbehandelt 


1-n Salzsaure 

• 


AY 


2 , 6-Diamino-3- ( 3 ' - 
azopyridyl) -pyridin 
(A) 


L 76,5 
a 4,8 
b 86,6 


77,2 
3,4 
81,7 


5,1 


2 -Amino-5- £4 ' -N , N- 
bis- (fl-hydroxyethyl ) - 
aroino-phenylazo]] - 
ovridin (B) 


L 78,6 
a 0,6 
b 57,3 


77,3 
3,7 
55,3 


3,9 


2-Methylamino-5- [4 ' - 
M , N-bi s - ( Jl-hydroxy- 
ethyl ) amino -phenyl - 
azo] -pyridin fC) 


L 79,3 
a 0,8 
b 54,3 


80,9 
-1,1 
53,7 


2,6 


2 - ( fi-Hydroxyethyl ) - 
araino-5- [4 ' -N,N-bis- 
( fl-hydroxyethyl ) - 
amino— ) phenvlazol— 
pyridin fD*> 


ti 75,4 
a 5,0 
b 63,8 


77,8 
1,6 
63,6 


4,2 


4 -Amino -4 '-[N r N-bis- 
( fl-hydroxyethyl ) - 
amino*] -azobenzol ( E *) 


L 76,3 
a 5,7 
b 74,4 


71,0 
-2,0 
63,3 


14,5 


3 - £4 '-N,N-bis- (fl- 
hydroxyethyl ) amino- 
phenylazoj -pyridin (F*i 


L 77,5 
a 3,2 
b 69,3 


75,2 
10,2 
60,8 


11,2 



Paten tanspriiche 

1. Mittcl zum Farben von Haaren mit einem Gehalt an fQr Haarfarberaittel Qblichen Zusatzen, dadurch 
gekennzeichnet, daB es mindestens einen 3-Pyridinazofarbstoff der Formel (I) oder (II) 
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(i) (ID 

wobei R 1 eine Aminogruppe, eine Ci- bis Ce-Alkylaminogruppe oder eine C2- bis Q-Hydroxyaikylamino- 
gruppe bedeutet und R 2 Wasserstoff, eine Aminogmppe, eine Ci- bis C6-AJkyIaminogruppe oder eine C2- 
bis Q-Hydroxydkylaminogruppe ist, enthait 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 3-Pyridinazofarbstoff der Formel (I) oder (II) 
ausgewahlt ist aus ^-Diamino-S-fS'-azopyridyljpyridin, 2-Amino-5-[4'-N,N-bis-(P-hydroxyetbyl)amino- 
pheny!azo]-pyridin, 2-MethyIamino-5{4'-N,N-bis{P-hydroxye^ und 2-{0-Hy- 
droxyethyl)amino-5-[4'-N,N4>is^P-^^ 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 3-Pyridinazofarbstoff der Formel (I) 
oder (II) in einer Menge von 0,0 1 bis 1 Ge wichtsprozent enthalten ist 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es einen pH-Wert von 3 bis 10,5 
aufweist 

5. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form einer waBrigen oder 
waBrig-alkoholischen Ldsung, einer Creme, eines Geles, einer Emulsion oder eines Schaumes vorliegt 

6. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich einen oder mehrere 
direkt auf das Haar aufziehende Farbstoffe enthait 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der zusatzlich enthaltene direkt auf das Haar 
aufziehende Farbstoff ausgewahlt ist aus 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino- 
5-(p-hydroxyethyI)amino-nitrobenzoL 4^-Hydroxyethyl)amino-3-nitrophenoL 1 -(P-Hydroxyethyl)amino- 
2-amino-4-nitrobenzol, 4^(2'3 / -DihydroxypropyI)an^o]3-riitro-tri^ 1,4-Bis-Kp-hydroxy- 
ethyl)amino]-4-N-ethyI-2-nitrobenzoL 4^p-HydroxyethyI)amino-3-nitrotoluol, 2,5-Bis-[(P-hydroxyet- 
hyl)amino]-nitrobenzol, 2-^-Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol f 4-[(2',3 # -Dihydroxypropyl)ami- 
no]-l^(p-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenoi 4{(p-Hydroxyethyl)ami- 
noJ-2-nitro-anilin, 1 ^(p-Hydroxyethyl)ammo]-4^is^hydroxyethyl)ami 4-[Bis-(p-hy- 
droxyethyl)amino]-l{(3'-hy^ l^^'-DihydroxypropyOaminoH-CN-et- 
hyI-N^P»hydroxyethyl)amino]-2-nitro-benzoI, 4-(P-Ureidoethyl)-amino-iiitrobenzoI, l-Amino^^'^'-dihy- 
droxypropyI)-amino]-5-chlor-2-nitrobenzol, i-Amino-2-nitro4^is^p-hydroxyethyI)amino]-benzol, Basic 
Violet 1 (CI. 42 535), Basic Violet 14 (CI. 42 510), Basic Violet 2 (CJ. 42 520), Add Brown 4 (CI 14 805), 
Disperse Violet 4 (CI 61 105), 1,4,5,8-Tetraanunoanthrachinon, l-Methylamino-4-[(p-hydroxyethyl)ami- 
no]-anthrachinon, 1,4-Diaminoanthrachinon und l,4^is^2'3 , -dihydroxypropyl)amtno]-anthrachinon. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form eines Haarfarbemittels 
mit zusatzlicher Haarfestigung vorliegt und mindestens ein in der Kosmetik tiblicherweise verwendetes 
Polymerisat oder naturliches Polymer enthait 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat oder das nattiriiche Polymer 
ausgewahlt ist aus Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polyacrylsaure, Polyraethacryl- 
saure sowie basischen Polymerisaten der Ester der Polyacrylsaure oder PolymethacrylsSure mit Aminoal- 
koholen, deren Salzen oder Quaternisierungsprodukten, Polyacrylnitril, Polyvinyllactamen oder Copolyme- 
risaten aus diesen Verbindungen, Chitosan und Chitosanderivaten. 

1 0. 3-Pyridinazofarbstoff der Formel (I). 
1 1. 2-Amino-5{4'-N,N-bis^4i^ 

12.2-Methylamino-5^4^N,N-bis<p-hydroxyethy[)^nophenyUzo]-pyridia 
13.2^p-HyoroxyethyI)aramo-5{4'-N^ 



- L rseit - 



